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(57) Abstract: The invention relates to an aqueous polymer composition containing at least one aqueous bitumen dispersion and at 
least one aqueous dispersion of at least one polyurethane obtained from a polyol component which contains at least one hydroxylated 
^ polydiene, a method for the preparation thereof by simply mixing two aqueous dispersions, and the use of said composition in several 
^3 applications such as the production of surface dressings, waterproof layers applied underneath road surface dressings, watertight roof 
coatings, road surface dressings, and sound damping and shock absorbing or insulating coatings. Bitumen that has been modified 
5i according to the inventive method has a very high plasticity threshold and improved mechanical properties. The inventive aqueous 
Qg dispersion is also stable during storing and makes it possible to obtain a film by simply evaporating water. 

^ (57) Abreg6 : La pr6sente invention decrit une composition aqueuse de polymere comprenant au moins une dispersion aqueuse 
^ de bitume et au moins une dispersion aqueuse d'au moins un polyurethanne obtenu a partir d*un composant polyol comprenant au 
2 moins un polydiene hydroxy 16, un proc&ie* de preparation par simple melange de deux dispersions aqueuses, et V utilisation de cette 

composition dans diverses applications comme la realisation d'enduits superficiels, de couches d'etanchgite* sous enrobes routiers, 
Q de revetements d'etanch&te* pour toitures, d'enrobgs routiers et de revetements insonorisants et amortissants ou isolants.Le bitume 
£^ modify selon l'invention pnSsente un seuil de plasticity tres elargi et des propri6res mecaniques am61ior6es.De plus, la dispersion 

aqueuse est stable au stockage et permet Tobtention d*un film par simple 6vaporation d'eau. 
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COMPOSITIONS A BASE DB DISPERSIONS AQUEUSES DE BITUME ET DE POLYURETHANE , PROCE 
DE DE PREPARATION ET UTILISATIONS 



La pr6sente invention se rapporte au domaine des 
5 bitumes en Emulsion, en particulier au domaine des bitumes 
en emulsion (dispersion aqueuse) modifies par une 
dispersion aqueuse de polymfere et plus particulierement au 
domaine des bitumes en emulsion modifies par une dispersion 
aqueuse de polyurethanne sp§cifique. 

10 1/ utilisation de melanges bitume-polymere est 

largement connue, particulierement dans le domaine routier 
et dans le domaine de l'6tancheit<§ en particulier sous 
forme de membranes et de rev§tements. 1/ incorporation de 
polymeres dans les bitumes modifie leurs proprietes dans le 

15 sens d' une amelioration du comportement thermique, qui se 
caracterise par une augmentation de la temperature 
d'ecoulement (fluage) et par une diminution de la 
temperature de rigidif ication (f issuration) , avec pour 
consequence une amelioration de 1' allongement et de la 

20 resistance & la rupture et ci la dechirure. 

Parmi les diverses applications industrielles des 
emulsions de bitume, on peut citer par exemple la 
realisation d'enduits superf iciels, de couches d' etanch<§ite 
sous enrobes routier s, d 1 enrobes routiers, d' enrobes coul6s 

25 a froid ou slurry, de liants d' agglomeration, de 
revet ements de protection de canalisations, de couches 
d'accrochage et d 1 impregnation de sous-couches de 
moquettes, de revetements insonorisants et amortissants . 
Dans tous les cas, il s'agit d'une dispersion de bitume ou 

30 de produit bitumineux dans une phase aqueuse obtenue & 
l'aide d'un tensioactif et gr^ce £ un apport d'energie 
apportee soit par un moulin colloidal soit par tout autre 
dispositif propre a assurer la dispersion. G§n6ralement , et 
selon le type d' 6mulsif iant utilise lors de la preparation 

35 de l'^mulsion, on distingue deux types d' Emulsions : les 
emulsions aqueuses anioniques et les emulsions aqueuses 
cationiques . 
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Les premieres (i.e. anioniques) trouvent 
generalement leurs applications dans le batiment et travaux 
publics (BTP) ou la construction et les travaux de genie 
civil, pour 1 ' etancheite, le collage et les revetements de 

5 protection exterieure. Elles sont notamment fortement 
utilisees dans le domaine de 1' etancheite des toitures 
(flat roof et built-up roofs) . Les proprietes essentielles 
pour ces applications sont 1* elasticity du bitume, la bonne 
resistance a haute temperature (faible fluage) et aux 

10 basses temperatures (resistance a la fissuration) , ainsi 
qu'une bonne adherence sur substrat acier et beton et une 
faible absorption d'eau (i.e. bonne impermeabilite) . En 
effet, les bitumes utilises dans 1' etancheite des toitures 
doivent supporter de forts ecarts de temperatures en cycle 

15 saisonnier sur des durees de vie de plusieurs annees. Les 
bitumes en emulsion non modifies par un additif polymere en 
general ne permettent pas d'obtenir des performances 
suffisantes. En effet, les proprietes mecaniques des 
bitumes sont tres sensibles a la temperature. lis 

20 deviennent souvent trop rigides et fragiles aux 
temperatures hivernales, alors qu' ils ont tendance a fluer 
aux temperatures elevees, par exemple en ete. D f autre part, 
les bitumes presentent en general une adherence faible sur 
des substrats conventionnels tels que les betons et 

25 1' acier. Souvent 1 ' application d'une couche de primaire est 
done necessaire, ce qui implique des couts de production 
supplementaires . Enfin, leur impermeabilite ainsi que leur 
tenue aux attaques chimiques sont souvent insuf f isantes . 

Les secondes (i.e. cationiques) sont utilisees en 

30 general come liant dans la realisation ou la reparation 
des revetements routiers. Les proprietes que l'on cherche a 
ameliorer sont alors la resistance a l'ornierage (e'est-a- 
dire la capacite du bitume a resister a 1' abrasion, au 
fluage et au vieillissement induit par le passage des 

35 vehicules), la resistance a la fissuration a basse 
temperature ainsi que 1' adherence sur les granulats. 
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US 4 724 245 decrit un procede qui consiste & 
preparer un melange de bitume, de polybutadi^ne 
hydroxytel6ch§lique, d6signe ci-apres par PBHT et k 
l'emulsionner en phase aqueuse, la reticulation se 
5 produisant par addition de polyisocyanate disperse en phase 
aqueuse . 

Le brevet US 3 909 474 decrit un proc6d6 
similaire a partir d'un bitume pr^alablement oxyd6, la 
reticulation se produisant par oxydation du PBHT . 

10 Le brevet US A 3 932 331 decrit une m<§thode pour 

rompre et durcir rapidement une emulsion de bitume en 
incorporant un prepolymere ur<§thane a terminaisons 
isocyanate (NCO) . Lorsque le prepolymere est ajoute a 
1' emulsion de bitume, cela rend impossible le stockage du 

15 melange Emulsion bitume -polymer e, 1' isocyanate reagissant 
avec l'eau de 1' Emulsion. 

DE 40939151 decrit une composition obtenue par 
reaction d'un prepolymere avec une dispersion de compose 
olefinique insatur6, de polyur6thanne ou de bitume . 

20 DE 4408154 decrit un revetement a base d' une 

emulsion de bitume. contenant un pr6polym6re polyur^thanne 
avec des NCO terminaux. 

La plupart de ces procedes, connus dans l'etat de 
l'art, n^cessitent l'utilisation de compositions a deux 

25 composants r£actifs (2K) avec la presence forc6e d'un 
composant isocyanate et un contrdle strict des conditions 
operatoires aussi bien en termes d' environnement et de 
s6curit6/hygiene qu'en termes techniques de dosage strict 
des, composants r6actifs pour avoir des performances 

30 satisfaisantes. Plus particuliferement , compte tenu des 
conditions d' application souvent impos6es (ex. contraintes 
climatiques : temperature et humidite) , la structure et les 
performances applicatives du produit fini sont souvent tres 
difficiles a reproduire. D' autre part, la reaction 

35 evolutive du composant isocyanate peut tres bien perturber 
* la stabilite fragile de la dispersion dans son ensemble. 
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La pr^sente invention rem6die a ces problemes en 
proposant une solution a base d'une composition aqueuse de 
polymere 6quivalente ci une composition monocomposante (IK) 
non reactive. En effet, il y a absence de tout composant 
5 r£actif susceptible d'etre affects par les conditions 
op§ratoires d' application ou d' af f ecter les conditions de 
sa mise en ceuvre en termes d f hygiene, de securite ou 
d' environnement par son usage. 

Le premier objet de la pr6sente invention est 
10 done une composition aqueuse de polymere comprenant : 

a) au moins une dispersion aqueuse de bitume 

b) au moins une dispersion aqueuse d' au moins un 
polyur6thanne, ce polyurethanne 6tant obtenu a partir 
d'un composant polyol comprenant au moins un polydiene 

15 hydroxyle . 

Un autre objet de 1' invention est un proced6 de 
preparation de la composition d6finie selon 1' invention, 
par simple melange physique d'une dispersion aqueuse de 
bitume et d' une dispersion aqueuse de polyurethanne, les 

20 deux emulsions etant compatibles. Ce procede permet de 
modifier le bitume et d f ameliorer l f ensemble de ses 
proprietes et par consequent d'offrir de nouvelles 
solutions techniques dans le domaine de l'6tancheite pour 
BTP f de la construction et du genie civil. Ce procede a 

25 pour avantage de proposer un systeme sans isocyanate libre 
(free-NCO) , monocomposant , homog^ne et stable. De plus, le 
film de bitume-polymere se forme et durcit par simple 
evaporation de l'eau, dans les conditions ambiantes 
' d 7 application. 

30 un autre objet de 1' invention concerne une 

composition de revetement comprenant au moins une 
composition aqueuse de polymere telle que definie selon 
1' invention. 

Un autre objet de 1' invention concerne 
35 1' utilisation d'une composition aqueuse de polymere de 
1' invention dans la realisation d'enduits superf iciels, de 
couches d f 6tancheit6 sous enrobes routiers, de revetement s 
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d' 6tanch6ite pour toitures, d 1 enrobes routiers, d' enrobes 
coul6s a froid ou slurry, de Hants d' agglomeration, de 
revetements de protection de canalisations, de couches 
d'accrochage et d 1 impregnation de sous-couches de 
5 moquettes, de revetements insonorisants et amortissants ou 
isolants . 

1/ invention concerne aussi un proced6 
d' utilisation de la composition aqueuse de polymere telle 
que definie selon 1' invention, qui comprend les etapes 
10 suivantes : 

a) melange d'au moins une dispersion aqueuse de bitume et 
d'au moins une dispersion aqueuse d' au moins un 
polyur^thanne telle que d6finie selon 1' invention, 

b) application directe du melange obtenu a 1' <§tape a), 
15 sur l'objet ou substrat d' application, 

c) sechage / f ilmif ication par simple evaporation de 
1' eau 

les trois etapes a) b) et c) pouvant §tre conduites sur le 
lieu meme de 1' application et dans les conditions ambiantes 

20 du lieu d' application. 

Un dernier objet de 1' invention concerne des 
produits finis tels que des revetements, enduits 
superficiels, couches d' <§tancheit£ sous enrobes routiers, 
revetements d'etanch^ite pour toitures, enrobes routiers, 

25 enrobes coules & froid ou slurry, liants d' agglomeration, 
revetements de protection de canalisations, couches 
d'accrochage et d' impregnation de sous-couches de 
moquettes, revetements insonorisants et amortissants ou 
isolants, obtenus selon le procede d' utilisation de 

30 1' invention ou a partir d'une composition de dispersion 
aqueuse de polym&re telle que definie selon 1' invention. 

La demanderesse a en effet decouvert que 
1' addition de dispersion aqueuse de polyur6thanne, designe 
ci-apres par PUD, dans une dispersion aqueuse (emulsion) de 

35 bitume permettait l'obtention d'un melange stable au 
stockage et d'amdliorer de fagon trds significative les 
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performances mecaniques en termes de tenue thennique k 
basses et hautes temperatures (probl&me de rigidif ication 
et resistance au fluage) et en particulier les proprietes 
mecaniques telles que la contrainte et 1 1 allongement a la 
5 rupture du bitume modifie qui r<§sulte de la presence de 
PUD. De plus, les proprietes d' adherence du bitume sur 
acier ou beton sont considerablement amelior6es, ainsi que 
1 1 imperm<§abilite a la vapeur d'eau pour les applications 
comme revetements ou couches d' etancheite . 
10 La demanderesse a decouvert aussi que lorsque la 

dispersion de polyurethanne est realisee £ partir d'un 
polybutadiene hydroxytelechelique (PBHT) , les proprietes de 
resistance aux agressions chimiques sont particulierement 
ameiiorees . 

15 Selon 1' invention, la dispersion aqueuse de 

polyurethanne peut etre pr6paree suivant un procede decrit 
dans WO 99/4894 et comprenant les etapes suivantes : 

(a) formation d'un prepolymere a fonctions NCO par 
reaction dans un solvant : 

20 d'un composant polyisocyanate et 

- d'un composant polyol comprenant un diol, portant 
au moins une fonction acide neutralisee, les 
fonctions NCO etant en exc£s par rapport aux 
fonctions OH et dans un rapport compris entre 1,5 

25 et 2,5 

(b) dispersion du prepolymere dans l'eau 

(c) addition d'un allongeur de chaine de type diamine 

(d) evaporation du solvant pour obtenir une dispersion 
aqueuse de polyurethanne contenant des fonctions ' ur6e . 

30 Le composant polyurethanne de la composition de 

dispersion aqueuse de polymere selon 1' invention 
represente de 2 a 50% et de preference de 5 a 25% en poids 
par rapport au poids total bitume + polyurethanne, le poids 
etant exprime en matiere s£che. 

35 De preference, le polydiene hydroxyie est choisi 

parmi les oligomeres de dienes * conjugues hydroxy- 
teiecheiiques qui peuvent etre obtenus par differents 
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proced6s tels que la polymerisation radicalaire de dienes 
conjugues ayant de 4 a 20 atomes de carbone en presence 
d'un amorceur de polymerisation tel que le peroxyde 
d'hydrogene ou un compost azolque tel que l'azobis- 
5 2,2 , [methyl-2, N- (hydroxy-2 ethyl) propionamide] ou la 
polymerisation anionique de dienes conjugues ayant de 4 a 
20 atomes de carbone en presence d'un catalyseur tel que le 
naphtalene dilithium. 

Selon la presente invention, le composant polyol 

10 du polyurethanne est constitue d'au moins 50% et de 
preference d' au moins 8 0% en poids d'au moins un oligomere 
de diene conjugue hydroxyteiecheiique . Celui-ci est 
seiectionne pref erablement parmi les oligomeres 
hydroxyteiecheliques derives de : butadiene, isoprene, 

15 chloroprene, pentadiene-1, 3, cyclopentadiene et de leurs 
melanges. La masse moieculaire moyenne en nombre des 
oligomeres utilisables peut varier de 500 a 15 000 et de 
preference de 1 000 a 3 000, l'indice d'hydroxyle exprime 
en milliequivalents par gramme (meq/g) est de 0,5 a 5 et de 

20 preference de 0,7 a 1,8 et leur viscosite est comprise 
entre 1 000 et 10 000 mPa.s. 

On utilisera de preference un polydiene-polyol a 
base ■ de butadiene et plus particulierement 
hydroxyteiecheiique . Avant ageu semen t, le polydiene-polyol 

25 comprend 70 a 85% en mole de preference 80% de motifs 1-4 
et 15 a 30% de preference 20% de motifs 1-2. A titre 
d f illustration de polydienes-polyols, on citera le 
polybutadiene a terminaisons hydroxyiees commercialise par 
la Societe ATOFINA sous les denominations de Polybd @ R45 HT 

30 et Polybd®R20 LM. Peuvent egalement convenir comme 
polydienes hydroxyies les copolymeres hydroxyies de dienes 
conjugues avec les monom^res vinyliques et/ou acryliques 
tels que le styrene ou 1 1 acrylonitrile . De meme, peuvent 
convenir pour cette utilisation les oligomeres 

35 hydroxyteiecheliques de butadiene epoxydes sur la chaine ou 
bien encore des oligomeres de dienes conjugues 
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hydroxyt616ch61iques, partiellement ou totalement 
hydrogenes . 

Le diol portant au moins une fonction acide 
neutralist peut §tre 1' acide dimethylolpropionique 
5 neutralist par la tridthylamine. 

Un diol court peut aussi faire partie du 
composant polyol - utilise pour la preparation- du 
polyurethanne. Corame exemples de tels diols, on peut citer 
le 2-ethyl l f 3-hexanediol, la N,N' (bis 2-hydroxypropyl) - 
10 aniline. La quantite d f un tel diol est avantageusement 
comprise entre 1 et 30 parties en poids pour 100 parties de 
polydiene a terminaisons hydroxylees. 

Selon la presente invention, le polyisocyanate 
utilise pour la preparation de la dispersion aqueuse de 
15 polyurethanne peut etre un polyisocyanate aromatique, 
aliphatique ou cycloaliphatique ayant au moins deux 
fonctions isocyanates dans sa molecule. 

A titre d 1 illustration de polyisocyanates 
aromatiques, on citera le 4 , 4 1 -diphenyl-methane 
20 diisocyanate (MDI) , les MDI modifies liquides, les MDI 
polymeriques, le 2,4- et le 2,6-tolylene diisocyanate (TDI) 
ainsi que leurs melanges , le xylylene diisocyanate (XDI) , 
le triphenylm6thane triisocyanate, le t6tramethylxylyl£ne 
diisocyanate (TMXDI) , le paraph<§nylene diisocyanate (PPDI), 
25 le naphtaldne diisocyanate (NDI) . 

Parmi les polyisocyanates aromatiques, 

1 1 invention concerne de preference le 4,4' -diphenylm§thane 
diisocyanate et tout particulierement les MDI modifies 
liquides. 

30- A titre d f illustration de polyisocyanates 

aliphatiques, on citera 1 1 hexamethyl&ne diisocyanate (HDI) 
et ses derives, le trim6thylhexamethyl6ne diisocyanate. 

A titre d r illustration de polyisocyanates 
cycloaliphatiques, on citera l T isophorone diisocyanate 

35 (IPDI) et ses derives, le 4, 4 f -dicyclohexylmethane- 
diisocyanate et le cyclohexyl diisocyanate (CHDI) . 
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On pent a j outer un catalyseur qui peut etre 
choisi dans le groupe comprenant des amines tert i aires , des 
imidazoles et des composes organometalliques . 

A titre d' illustration d l amines tertiaires, on 
5 peut citer le diaza-1,4 bicyclo[2. 2.2]octane (DABCO) . 

A titre d 1 illustration de composes 

organometalliques , on peut citer le dibutyldilaurate 
d'6tain, le dibutyldiacetate d'etain. 

Les quantites de catalyseur peuvent etre 
10 comprises entre 0,01 et 5 parties en poids pour 100 parties 
en poids de polyol (polydiene a terminaisons hydroxyles et 
diol a fonction acide) . 

La quantity d'isocyanate est avantageusemen-t 
telle que le rapport molaire NCO/OH est superieur a 1,4 et 
15 de preference compris entre 1,5 et 2,5. Les fonctions OH 
sont celles du polydiene hydroxyle et du diol k fonction 
acide et du diol court. 

La quantite de diol contenant des fonctions 
acides neutralisees est avantageusement telle qu'on ait 0,2 
20 a 2,5 fonction carboxylate par chaine de polydiene a 
terminaisons hydroxyles. La presence d'un solvant est 
necessaire pour permettre d'effectuer la synthese du 
pr<§polym£re, ce solvant devant etre facile £ 61iminer & 
l f £tape (d) . On utilise de preference la methylethylcetone 
25 (MEK) . Cette <§tape (a) s'effectue dans des reacteurs agites 
conventionnels . 

La quantity d'eau de l'etape (b) est telle qu'on 
obtienne a l'6tape (d) une dispersion contenant de 20 a 60 
et de preference de 30 a 50% en poids de matieres solides 
30 (Ext rait Sec : ES) . L' introduction de l'eau dans l f etape 
(b) se fait avantageusement dans un reacteur agite. Cette 
6tape (b) peut s'effectuer sous pression ou non, mais il 
est plus simple de se situer a la pression atmospherique. 
La temperature de cette etape peut varier de l'ambiante 
35 (20°C) a 80°C et de preference c'est la temperature 
ambiante (20 °C) . 
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Coirane allongeur de chaine & I'etape (c) , on peut 
citer un allongeur type diamine et plus particulierement 
l 1 hydrazine en solution aqueuse ou I 1 ethylene diamine ou 
l'isophorone diamine ou 1' hydroxy 1 amine . La reaction 
5 d' allongement peut s'effectuer a une temperature allant de 
I'ambiante a 8 0°C et de preference k la temperature 
ambiante sous pression atmospherique. L 1 allongement des 
chaines dans la dispersion peut etre suivi par dosage 
volumetrique des fonctions isocyanate au cours du temps. La 
10 dur£e de reaction est de l'ordre de 10 minutes. 

L'6tape (d) peut etre realisee par exemple par 
une distillation qu'on effectue dans un dispositif 
habituel . 

Les dispersions aqueuses obtenues ne contiennent 

15 pas de quantite substantielle de solvant (de preference 
< 5%), elles ont une faible viscosity, par exemple de 4 a 
10 mPa.s et contiennent de 20 a 60% et de preference de 30 
a 50% en poids de solides (ES) . 

Concernant le procede de preparation de la 

20 composition aqueuse de polymere selon 1' invention, les 
proportions de dispersions respectives de bitume et de 
polyurethanne sont dans un rapport en poids allant de 2 & 
75% de dispersion, pour des dispersions de bitume et de 
polyurethanne ayant des taux d' extrait sec independamment 

25 variables dans une plage allant de 20 a 60% en poids et, de 
preference, de 30 a 50% en poids, de chaque dispersion. 

En ce qui concerne les compositions de revetement 
selon 1' invention, elles peuvent servir a la realisation de 
revetement ou d 7 enduit de protection, d'etancheite ou 

30 d' insonorisation ou d' amortissement pour application 
routiere, de toiture, dans le batiment ou dans 1' industrie . 

. Les exemples suivants illustrent l r invention sans 
en limiter la portee. 

35 EXEMPLES 

Une dispersion aqueuse de polyurethanne est 
typiquement obtenue a partir d f un pre-polym&re urethane 
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termini isocyanate contenant des groupements fonctionnels 
anioniques (c 1 est-£-dire des groupements carboxyliques) ou 
cationiques afin de permettre la mise en Emulsion. Ce pre- 
polym&re est tout d'abord neutralise et disperse dans 
5 l'eau. L'etape suivante consiste a augmenter le poids 
mol6culaire ou realiser un allongement de chaine par 
l 1 addition d f une diamine pour obtenir une dispersion de 
polyurethanne polyuree (PUD) . On pourra a titre d'exemple, 
sans pour cela §tre restrictif quant au type de PUD 
10 couvertes par le present brevet, choisir une PUD anionique 
obtenue £ partir d'un polybutadidne hydroxyie coirime decrit 
dans la demande de brevet n° FR98. 03793. 



15 



20 



25 



•Dispel 


Composition 


Dispersion anionique de 
polyurethanne k base polybutadiene 
hydroxyie (Poly bd R45HT® d'ATOFINA) 


Extrait sec 


37, 9 % en poids 


PH 


7,3 



A un bitume en emulsion aqueuse a structure 
alveolaire exempt de charge (emulsion pouvant etre utilisee 
comme un enduit polyvalent a base de bitume pour 
1' 6tancheite, le collage, 1' isolation, la protection et le 
dallage) , . on ajoute cette dispersion aqueuse de 
polyurethanne. Les melanges des ces deux Emulsions ont 6te 
realises & temperature ambiante avec un agitateur a pales a 
faible rotation pendant dix minutes dans les proportions 
ponderales [1111,1112] suivantes : [0,100], [5,95], [10,90], 
[20,80], [50,50], [75,25], [100,0] ou ml repr6sente la 
masse de dispersion aqueuse de polyurethanne PUD et m2 la 
masse d 1 Emulsion de bitume. 



Emulsion ^de-" bitume > . — : ' ' - V ,! 


Composition 


emulsion anionique de bitume 


Extrait sec 


48 % en poids 


PH 


9,5 
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Stabilite au stockage 

La stabilite au stockage des melanges d' emulsions 
a ete suivie sur une periode de 1 mois a temperature 
ambiante. II est possible d'obtenir des melanges stables a 
des taux de PUD allant jusqu'a 50 parties en poids pour 50 
parties en poids de dispersion de bitume, aucune separation 
de phase n'etant observee. La stabilite au stockage est 
done jugee bonne. Les resultats sont detailles dans le 
tableau 1 suivant. 

Tableau 1 : Evaluation de la stabilite du melange en 
fonction de la composition PUD/dispersion de bitume, apres 

un mois de stockage 



5"(p at t i e sH\ eri ' 
















;Emul s ion) de .* 

ftjp'arties^en;"' 
•poids. )\ fiX"" 


mm 


life 


..■WJ--*:: V- 




^s.*>Hr in- 






1 mois & 

temperature 

ambiante 


stable 


stable 


stable 


stable 


stable 


instable 


stable 



15 



20 



25 



Evaluation des proprietes a ch aud at a froid 

L' ensemble des echantillons a ete analyse en DMA 
afin de suivre devolution des proprietes en temperature et 
plus precisement de determiner 1' influence du taux de 
modifiant PUD sur les limites hautes et basses 
d' utilisation du bitume. Les modules E' (module dynamique 
de stockage) et E' ' (module dynamique de perte) , ainsi que 
le facteur de perte tg 5=E' ' /E' ont Lte mesures par analyse 
DMA entre -100°C et +100 °C a une frequence de 

co = 10 rad.s" 1 . 

Une temperature limite haute a pu etre mise en 
evidence. Cette temperature correspond au seuil 
d'ecoulement du bitume, et au-dela de celle-ci les 
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proprietes de 1' echantillon ne sont plus mesurables et a 
laquelle l'essai a done 6t6 stopp6. Pour le bitume [100:0], 
le seuil d' ecoulement, comme prec6demment d^fini, est situ6 
& T [100:0] = 31 °C. Cette temperature augmente clairement 
5 lorsque le bitume est modifi<§ par la PUD (entre parentheses 
parties en poids 11 Emulsion bitume " : * PUD ") . Ainsi on 
obtient T[95:5J = 54,7°C, puis on obtient T[90:10] - 66,7°C 
et T[80:20] > 100°C, comme d<§crit dans le tableau 2. 

De mSme pour la determination d'une temperature 

10 limite basse, nous nous sommes fix6 un critere T* de 
rigidif ication comme 6tant la temperature £l laquelle le 
module E' (Module Dynamique de Stockage determine par DMA & 
la frequence de go = 10 rad.s" 1 ) du bitume modifie augmente 
d'une 1/2 decade par rapport au module E' a temperature 

15 ambiante (RT = 20 °C) . Selon ce critere, nous obtenons alors 
T* [100:0] = +4°C pour le bitume de reference, puis pour 
les bitumes modifies T* [95:5] = 

-18,1°C, T* [90:10] = -9,9°C, T* [80:20] = ~11,9°C, 
T* [50:50] = -32,6°C et enfin T* [25:75] - -53,3°C. 



20 



Tableau 2 : Mesure des temperatures d f ecoulement et de 
rigidif ication en fonction de la composition dispersion 
bitume/PUD (PU : polyurethanne sec) 



Dispersion 
anionique 
Polyurethanne . a 
base- de PBHT . v • .; '; ; 
■.(parties • en poids) 




vs. 

• -1**. 


<;•'■ 








' J' > 

.*/. 

^I'dQ-^-- 


Emulsion anionique- 
de' bitume ; ;; { pairtieTs: 
en'pbidsj.' * : ^H:~ : :.v:V' 


■-* ■ *. " ■ 'f' <« i 














Taux en % de 
Polyurethanne sec 
(PU) dans le 
melange 

(rapport ponderal 
de solides) 


0 


3,98 


8,06 


16,48 


44,12 


71,64 


100 


T au seuil 
d 1 ecoulement 


°C 


31 


54,7 


66, 7 


>100 


>100 


>100 


>100 


T* au seuil 
de rigidifi- 
cation 


°c 


4 


-18,1 


-9,9 


-11,9 


-32,6 


-53,3 


-62,2 
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Ces mesures montrent clairement que le seuil de 
plasticite du ' bitume de reference est elargi grace £ 
1 'utilisation de PUD comme modifiant. Les propri6t<§s £ 
haute temperature (i.e. fluage) sont amelior6es ainsi que 
5 la resistance a la fissuration a basse temperature. 

Evaluation de 1 1 adherence sur acier 

Les dif f<£rentes Emulsions de bitume modifi£ par 
la PUD ont ensuite ete appliquees en film d'l mm 

10 d f 6paisseur sur acier. Le substrat acier selectionne est un 
acier conventionnel (low carbon mild steel) prealablement 
traits en surface par grenaillage. Un test d' adherence sur 
acier a ete r6alis6 selon la norme RENAULT D51 1755, qui 
consiste a coller un plot circulaire de diametre 0 20 mm 

15 sur le revetement au moyen d'une colle epoxy bi-composant 
{ARALDITE / CIBA GEIGY) . Ce plot est ensuite arrach6 a une 
vitesse de 10 mm/min sur une machine de traction suivant le 
schema decrit ci-dessous. La force maximale a 
1' arrachement, ainsi que le facies de rupture (rupture 

20 cohesive ou adhesive) sont alors notes. 

Le bitume seul ne presente qu'une adherence tres 
faible sur acier grenaille. Lorsque le taux de modifiant 
augmente, 1' adherence est am61ior6e de fagon tres 
significative. Le melange emulsion de Bitume/PUD [5:95] 

25 possede une adherence a 1,38 MPa, puis 3,37 MPa pour 
[20:80] et superieure a 4 MPa pour [50:50] et [75:25]. Les 
r6sultats sont regroupes dans le tableau 3. 

Evaluation de 1 1 adherence stir be ton 

30 Pour ces tests, nous avons utilise des dalles de 

b6ton de dimension 40X 40 X 5 cmde type r6f6rence 
LUC I ANA. Elles ont et6 prealablement depoussierees et 
rincees a l'eau, puis plac6es au moins 24 heures en etuve 
ventilee a 50°C pour sechage. Les diff6rentes Emulsions 

35 modifi^es PUD sont alors coulees sur la plaque de b6ton 
pour former un revetement d' environ 1 mm d'epaisseur. La 
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plaque revetue est laissee une semaine a temperature et 
humidite ambiante. Un test d 1 adherence comme precedemment 
decrit est alors realist. Les resultats confirment que les 
propri£t6s d' adherence du bitume sont am61iorees par 
5 1' addition de PUD et particulierement £ des taux compris 
entre 10 et 20%, pour lesquels une rupture cohesive dans le 
substrat b6ton est observe. Les resultats sont regroupes 
dans le tableau recapitulatif 3. 

10 Evaluation de la permeabilite a la vapeur d'eau 

A partir des diff6rentes emulsions de bitume 
modifid PUD, des films de 2 mm d'epaisseur sont realises. 
Les echantillons ont ete places 2 heures en 6tuve ventilee 
3. 50 °C puis une semaine a temperature ambiante au 

15 laboratoire pour achever la f ilmif ication, avant le 
decoupage des 6prouvettes de test. Les mesures de 
permeabilite a la vapeur d'eau ont ete effectuees selon la 
norme ASTM E 96 E (38 °C / 90% d' humidite relative HR) . Une 
nette amelioration des proprietes d' impermeability du film 

20 est observee grace a 1 1 utilisation de PUD. Les resultats 
sont regroupes dans le tableau recapitulatif 3. 

Evaluation des proprietes mecaniques 

A partir des differentes emulsions de bitume 
25 modifid PUD des films de 2 mm d'epaisseur sont r§alis<§s. 
Les echantillons ont ete places 2 heures en etuve ventilee 
a 50 °C puis une semaine a temperature ambiante au 
laboratoire pour achever la f ilmif ication, avant le 
decoupage des 6pro'uvettes pour tests mecaniques. La 
30 contrainte a la rupture est quasiment nulle pour le bitume 
seul, alors qu'on obtient des valeurs bien supdrieures & 
1 MPa avec un taux de polymere modifiant PU sec 
(polyurethanne) de l'ordre de 16%. Cette contrainte comme 
1' allongement a la rupture croit avec l r augmentation du 
35 taux de polymere modifiant PU (voir tableau 3) 
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Tableau 3 : Recapitulatif .des proprieties du bitume modifies, 
en fonction de la composition dispersion biturae/PUD 



Dispersion 
anionique Poly-'- . 
urethanne'a, base/, 
de , PBHT 'v (p en 
polds) . . ' ' "., • 


*. ; *. ■ 

• ?•• *— .■' 






jV 4^';. " ' 


. : •* •-■ V« ■ ** • 
•• • ■. Y 

l-A so' f;/, 

^> : *- 






Emulsion .; ; v : - t r"; 
anionique de -}j . 
bituitie.-; Ipy- en ' '. \ y : v 
poids) * 


. .. . \ix 
:■ -1 00-.' 


it & 










.,«* >f j . > 


Taux de PO sec 
dans le melange 
(taux en poids 
pour 100 parties 
de solides) 


0 


3,98 


8,06 


16,48 


44,12 


71, 64 


100 


Adherence 
sur acier 
(Renault 
D51 1755) 


MPa 


0 


1,38 


- 


3,37 
cohesif 
bitume 


4,63 
cohesif 
bitume 


4,16 
cohesif 
bitume 


7,9 
cohesif 
bitume 


Adherence 
sur beton 
(Renault 
D51 1755) 


KN 


2,66 
cones if 
bitume 


2,77 
cohesif 
bitume 


3,48 
cohesif 
beton 


3,04 
cohesif 
b£ton 


3,13 
cohesif 
beton 


1,95 
adhesif- 


2,13 
adhesif 


Permeabi- 
lite a xa 
vapeur 
d'eau 
(ASTM 
E96E) 


g.500u 
m/mm 2 . 
24h 


295,2 


247,5 


102,4 


103,38 


16, 68 


15,7 


26 


Contrain- 
te a la 
rupture 
(ASTM 
D412-98a) 


MPa 


» 0 


* 0 


« 0 


1,4 


2,1 


2,6 


5,1 


Allonge- 

ment a la 

rupture 

(ASTM 

D624- 

OOel) 


% 


« 0 


« 0 


» 0 


19 


80 


265 


413 


Dechirure 
(ASTM 
D2240-00) 


N/mm 


non 
mesu- 
rable 


non 
mesu- 
rable 


non 
mesu- 
rable 


13,7 


17,1 


17,8 


21, 6 


Durete 


Shore 
A 


non 
mesu- 
rable 


non 
mesu- 
rable 


non 
mesu- 
rable 


63 


70 


69 


70 


T au 
seuil 
d'ecoule- 
ment 


°C 


31 


54,7 


66,7 


>100° 


>100° 


>100° 


>100° 


T* au 
seuil de 
rigidifi- 
cation 


°C 


4 


-18,1 


-9,9 


-11,9 


-32,6 


-53,3 


-62,2 
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REVENDICATIONS 



1 - Composition agueuse de polymere comprenant un 
simple melange de : 
5 a) au moins line dispersion aqueuse de bitume ; et 

b) au moins une dispersion aqueuse d'au moins un 
polyurethanne, ledit polyurethanne etant obtenu a 
partir d'un composant polyol comprenant au moins un 
polydiSne hydxoxyle . 
10 2 Composition selon la revendication 1, 

caracterisee en ce qu'au moins 50% et de preference au 
moins 80% en poids dudit composant polyol est constitute par 
au moins un oligomere de diene conjugue 
hydroxytelech^lique . 
15 3 Composition selon la revendication 2, 

caracterisee en ce que ledit oligomere est selectionn^ 
parmi les oligomeres base de : butadiene, isoprdne, 
chloropr£ne, pentadiene-1, 3 ou cyclopentadidne ou de leur 
melanges . 

20 4 - Composition selon l'une des revendications 2 

ou 3, caracterisee en ce que ledit oligomere a une masse 
moieculaire moyenne en nombre Mn de 500 §. 15 000 et de 
preference 1 000 k 3 000. 

5 - Composition selon l'une des revendications 2 
25 a 4, caracterisee en ce que ledit oligomfere a un indice 

d'hydroxyle exprime en meq/g de 0,5 Sl 5 et de preference de 
0,7 a 1,8. 

6 - Composition selon l'une des revendications 1 
a 5, caracterisee en ce que ledit composant polyol comprend 

30 en plus xin diol portant au moins une fonction acide 
neutralisee. 

7 - Composition selon la revendication 6, 
caracterisee en ce que ledit diol est I 1 acide 
dimethylolpropionique neutralise par la triethylamine. 

35 8 - Composition selon l'une des revendications 1 

& 7, caracterisee en ce que ledit polyurethanne est obtenu 
partir d'un composant polyisocyanate, comprenant au moins 
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un polyisocyanate aliphatique, aromatique ou 

cycloaliphatique ayant une f onctionnalit6 d' au moins egale 
a 2. 

9 - Composition selon l'une des revendications 1 
5 & 8, caract£ris6e en ce que pour l'obtention dudit 

polyurethanne les proportions du composant polyisocyanate 
et du composant polyol sont telles que le rapport global 
NCO/OH est compris entre 1,5 et 2,5. 

10 - Composition selon l'une des revendications 1 
10 a 9, caract£ris6e en ce que ladite dispersion aqueuse de 

polyurethanne est obtenue avec un allongeur de chaine 
choisi parmi les diamines, 

11 - Composition selon l'une des revendications 1 
k 10, caracterisee en ce que ledit polyurethanne repr6sente 

15 de 2 a 50% et de preference de 5 a 25% en poids par rapport 
au poids total bitume + polyurethanne, le poids etant 
exprime en matiere seche. 

12 - Composition selon l'une des revendications 1 
& 11, caract6ris6e en ce que ladite dispersion aqueuse de 

20 polyurethanne est obtenue suivant un proced6 comprenant les 
etapes suivantes : 

(a) formation d'un pr6polym6re a fonctions NCO par 
reaction dans un solvant : 
- d'un composant polyisocyanate et 
25 - d'un composant polyol comprenant un diol, portant 

au moins une fonction acide neutralisee, les 
fonctions NCO etant en exces par rapport aux 
fonctions OH et dans un rapport compris entre 1,5 
et 2,5 

30 (b) dispersion du pr6polymere dans l'eau 

(c) addition d'un allongeur de chaine de type diamine 

(d) Evaporation du solvant pour obtenir une dispersion 
aqueuse de polyurethanne contenant des fonctions uree. 

13 - Procede de preparation d'une composition 
35 telle que definie & l'une des revendications 1 a 12, 

caracterise en ce que ladite composition est preparee par 
simple melange de : 
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i) au moins une dispersion aqueuse de bitume 

ii) au moins une dispersion aqueuse d' au moins un 
polyurethanne telle que definie selon l'une des 
revendications 1 & 12. 

5 14 Procede de preparation selon la 

revendication 13, caract6rise en ce que la proportion 
ponderale de la dispersion de polyurethanne reprdsente de 2 
a 75% du total de dispersions bitume et polyurethanne, pour 
des dispersions de bitume et de polyurethanne ayant des 
10 taux d' extrait sec independants et variant dans une plage 
allant de 20 a 60% et de preference de 30 a 50% en poids de 
chaque dispersion . 

15 - Procede de preparation selon l'une des 
revendications 13 ou 14, caract6rise en ce que la 

15 dispersion aqueuse de polyurethanne est prealablement et 
separement preparee suivant les etapes suivantes : 

(a) formation d<un prepolym£re a fonctions NCO par 
reaction dans un solvant d f un polyisocyanate, d T un 
polyol et d'un diol contenant au moins une fonction 

20 acide neutralist, les fonctions NCO etant en exc^s 

par rapport aux fonctions OH 

(b) dispersion du prepolym£re dans l f eau 

(c) addition d'un allongeur de chaine de type diamine 

(d) evaporation du solvant pour obtenir une dispersion 
25 aqueuse de polyurethanne contenant des fonctions uree. 

16 - Composition de revetement comprenant au 
moins une composition telle que definie selon l'une des 
revendications 1 a 12 ou obtenue par le procede defini 
selon l'une des revendications 13 a 15. 

30 17 - Composition selon la revendication 16, 

caracterisee en ce que ledit revetement est un 
revetement ou enduit de protection, d'etancheite ou 
d' insonorisation ou d' amortissement pour application 
routiere, de toiture, dans le batiment ou dans 1'industrie. 

35 18 - Utilisation d'une composition telle que 

definie selon l'une des revendications 1 a 12 ou obtenue 
par le procede d6fini selon l'une des revendications 13 A 
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15 dans la realisation d'enduits superf iciels, de couches 
d' etancheit6 sous enrobes routiers, de revetements 
d'etanch6it6 pour toitures, d f enrobes routiers , d' enrobes 
coul6s a froid ou slurry, de Hants d' agglomeration, de 
5 revetements de protection de canalisations, de couches 
d'accrochage et d f impregnation de sous-couches de 
moquettes, de revetements insonorisants et amortissants ou 
isolants . 

19 - Proc6d6 d' utilisation selon la revendication 
10 18, caract6ris6 en qu'il comprend les Stapes suivantes : 

a) melange d'au moins une dispersion aqueuse de bitume et 
d'au moins une dispersion aqueuse d'au moins un 
polyurethanne telle que d6finie a l'une des 
revendications 1 a 12, 

15 a) application directe du melange obtenu a 1' etape a), 
sur 1'objet ou substrat d' application, 

b) sechage / f ilmif ication par simple evaporation de 
1' eau, 

les etapes a) b) et c) pouvant §tre conduites sur le lieu 
20 m§me de 1' application et dans les conditions ambiantes du 
lieu d' application. 

20 - RevStements, enduits superf iciels, couches 
d'etancheite sous enrobes routiers, revetements 
d'6tancheit6 pour toitures, enrobes routiers, enrobes 

25 coules a froid ou slurry, Hants d' agglomeration, 
revetements de protection de canalisations, couches 
d f accrochage et d 1 impregnation de sous-couches de 
moquettes, revetements insonorisants et amortissants ou 
isolants, obtenus par le prbced6 tel que defini selon la 

30 revendication 19, ou k partir d'une dispersion de bitume 
modifi§ telle que ddfinie selon l'une des revendications 1 
a 12 ou obtenue par le proc6d6 tel que defini k l'une des 
revendications 13 a 15. 
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